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При термолинзовых измерениях в системах окислитель (бромат- или периодат-ионы) -  орга­
нический восстановитель (ароматические амины или фенолы) -  катализатор (ионы ванадия) -  
активатор (фенолы, оксикислоты) проявляются специфические эффекты, непосредственно свя­
занные с природой термолинзового эффекта, прежде всего с изменением термооптических и 
коллоидных свойств среды. Показана возможность использования данных эффектов (измере­
ние термооптических характеристик, автоускорение коагуляции коллоидных растворов продук­
тов реакции в зоне развития термолинзы, изменение периода конвекционных колебаний термо­
линзового сигнала и др.) для определения компонентов реакций на уровне следовых количеств. 
В отличие от традиционных спектрофотометрических измерений, термолинзовая спектромет­
рия позволяет проводить одновременное определение компонентов смесей за счет появления 
новых аналитических сигналов.
PECULIARITIES OF A HYPHENATION OF THERMAL LENS SPECTROMETRY AND KINETIC METHODS 
OF ANALYSIS IN ANALYTICAL INVESTIGATIONS
V.V.Kuznetsova, M.A.Proskurnin, D.S.Rudelev, A.P.Smirnova, S.N.Bendrysheva
The studies of model indicator reactions of oxidation of aniline and phenols with halogenate ions by 
thermal lensing showed that, apart from an increase in the sensitivity of photometric measurements, the 
signal is determined by a change in colloidal (and, hence, thermooptical) properties of the medium in 
the course of the reaction. It is proposed to use the ratio of thermal lens signal to absorbance, convection 
period, the slope and induction period of coagulation curves for monitoring reactions and determining 
their components.
The aim of this study was to investigate the possibilities of a combination (and a hyphenation) of 
thermal lens spectrometry and kinetic methods of analysis by the developing procedures using model 
indicator systems.
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За последние годы арсенал ана ли ти ческой  
х и м и и  пополняется новы ми методами. В аж ной 
особенностью больш инства из ни х  является то, 
что они использую т богаты й теоретический  и 
эксперим ентальны й опы т своих ' предш ествен­
н и ко в ” . в то же время предоставляя и новые воз­
м ожности. О дним  из подобных примеров можно 
считать лазерную термооптическую  (фототерми- 
ческѵю ) спектроскопию . Под этим  термином  по ­
ним аю т способы оптического молекулярного аб­
сорбционного анализа, основанные на эффекте 
изменения о п ти че ски х  ха ракте ристик среды в 
результате процессов теплопереноса, вы званны х 
поглощением электром агнитного излучения. И з­
вестно. что при  взаимодействии электром агнит­
ного и зл учени я  со средой часть поглощ енной 
энергии  превращ ается в тепло, распространяю ­
щееся за счет теплопроводности. При нагревании 
меняю тся ф изические и ф изико-хим ические ха ­
ра кте р и сти ки  среды, такие  ка к  плотность, те п ­
лоемкость. теплопроводность, вязкость и др. Это. 
в свою очередь, приводит к  изм енению  оптичес­
к и х  х а р а кте р и с ти к  (показателя преломления, 
коэф ф ициента поглощ ения и т. п.). Изменение 
хар а кте р и сти к зависит от температуры , то есть 
от интенсивности  излучения и количества погло­
щ аю щ их частиц. Собственно, данны й эффект и 
носит название термооптического.
Среди терм ооптических методов наі іболыиее 
распространение в аналитической  практи ке  по ­
лучила термолинзовая спектрометрия (ТЛС). та к 
ка к  она обладает достаточной простотой аппара­
турного оформления и вместе с тем высокой и н ­
струментальной чувствительностью , позволяю ­
щей определять содержания различны х веществ 
до 10 и -  10 4м ол ь /л  [ I -4 ] .
Сочетание термолинзовой спектром етрии  и 
ки н е ти ч е ски х  методов анализа весьма эффек­
тивно  для каж дого  из вы ш еназванны х методов 
анализа в отдельности. Традиционно терм олин­
зовая спектроскопия считается методом фотомет­
рическим . т.к. аналитический  сигнал терм олин­
зы пропорционален оптической  плотности ра ­
створа [2. 4]. В результате термолинзовые изме­
рения обеспечивают кинетическим  методам вы ­
сокую чувствительность, что прежде всего приво­
дит к  сниж ению  пределов обнаружения сущеетву- 
ю щ их спектрофотометрических методик [5 -  11]. В 
свою очередь, по аналогии с традиционной спек- 
троф отометрией и другим и  методами, ки н е ти ­
ческие методы анализа значительно улучш аю т 
воспроизводимость определений по сравнению  с 
равновесными изм ерениям и [12]. Создание к и ­
нетических терм олинзовы х методов уж е показа­
ло себя перспективны м , и на основании данного 
подхода разработан ряд вы сокочувствительны х 
методик определения фенолов, ванадия (V) и не­
которы х лекарственны х препаратов [5 -  11]. К р о ­
ме этого, сочетание ки н е ти ч е ски х  методов а на ­
лиза и термолинзовых измерений делает возмож­
ны м  определение ф и зи ко -хим и ческих  ха р а кте ­
р и с ти к  а н а л и ти ч е с ки х  ре а кц и й  (определение 
ко н ста н т скорости , энергии  а кти вац ии , псевдо­
порядков реакции  по компонентам) [6 -  8], у то ч ­
нение механизмов реакций [6. 8] и изучение коле­
бательной ки н е ти ки  [5, 10. 11].
О днако наиболее интересны м  является воп ­
рос: что принципиально  нового можно получить 
при сочетании обоих методов? И ны м и словами, 
существуют ли возможности термолинзовой спек­
тром етрии  более ш ирокие , чем просто приема 
вы сокочувствительного детектирования в ки н е ­
тических методиках. Цель данной работы за кл ю ­
чалась в и зучени и  новы х возм ож ностей термо- 
л и н зо в о -ки н е ти ч е с ки х  методов определения, 
связанны х со специф ическим и  эффектами, по ­
являю щ им ися  в терм ооптических эксперим ен­
тах. В качестве модельных и н д и ка то р н ы х  си с­
тем выбрали реакции  окисления анилина  бро- 
м а т-и о н а м и  и фенолов перио да т-понам и . п о ­
скольку для н и х  получены надежные данные тер- 
молпнзовы х эксперим ентов [5 -7 .  10. 1 1].
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Р еа ген ты  и р а ст в о р и т ел и . В работе исполь­
зовали: м етаванадат калия, х .ч .. 1.25 10 - М ра­
створ (в расчете на ванадий): бромат калия, ч.. 
0.4 М раствор: перйодат натрия, х .ч.. 0.2 -0 .4  М 
растворы: пироф осф ат калия, ч.. 1.5 М раствор: 
СН .СООН. ч.. 5 М раствор: сульф атанилиния. ч..
0.2 М раствор: фенол, ч.. 0.01 -0 .0 2  М растворы: 
резорцин, ч.д.а.. 0.1 -  1.0 М растворы : о-крезол. 
ч.. 0.01 -0 .0 2  М растворы: пирокатехин, ч.. 0.01 -
0 .02 М растворы : 8 -о ксихи но ли н . ч.. 0.01 М ра­
створ 1 М С Н  ,СООН: этанол, ректиф икат (очищ а­
ли двукратной перегонкой, і ,(m =78 .4  С). Сульфат 
анилиния . 8 -о ксихи но л и н  и фенолы предвари­
тельно очищ али перекристаллизацией из воды и 
абсолютного этанола, соответственно, согласно 
методикам [1 3 -1 5 ]. Исходные растворы готовили 
растворением точной  навески в бидистиллиро- 
ванной воде (омическое сопротивление 5 МОм). со­
держание металлов - 5 10 9 % Си. 2 10“9 % Fe - ус­
тановлено методом атом но-эм иссионной  с п е кт ­
роскопии  с инд укти вно -свя занн ой  плазмой. Ра­
створы  с м еньш им и  концен траци я м и  получали 
соответствую щ им разбавлением исходных.
А п паратура и тех н и к а  эк сп ер и м ен т а . Блок-
схема двухлазерного термолинзового спектромет- нерации 488.0  (ТЕМ(К,-мода. Р = 800 мВт). В к а ­
ра [16] приведена на рис. 1. Термолинза индуциру- честве зо нд ир ую щ его  лазера 2 использовали
ется в кювете излучением Ar* ионного лазера I He-Ne лазер S P -106-1 (Spectra Physics. СШ А), л =
Innova 90 -6  (Coherent. С Ш А) с длиной волны ге- ©32.8 нм (ТЕМіѴ|-м ода. P inx = 10 мВт).
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Рис.1. Блок-схема двухлазерного термолинзового спектрометра: 1 -  индуцирующий лазер:
2 -  пробный лазер; 3 -  вращатель поляризации; 4 -  модулятор; 5. 10. 14 -  плоскопараллельные 
пластинки; 6. 11. 23 -  фотодиоды типа ФД-7К; 7. 24 -  усилители; 8 -  плата АЦП-ЦАП; 9 -  компьютер 
типа IBM PC/AT; 12 -  блок синхронизации детектирующей системы; 13. 19 -  кварцевые 
фокусирующие линзы; 15 -  призма Глана; 16 -  кювета; 17, 18, 20 -  дихроичные зеркала:
21 -  стеклянный светофильтр типа КС-11; 22 -  диафрагма (диаметр 2 мм)
Х а р а к т е р и с т и к и  сп е ктр о м е тр а  сведены  в 
табл. 1. Исходная плоскость поляризации излуче­
ния обоих лазеров -  вертикальная. После вращ а­
теля поляризации 3 (модель 310А. Spectra Physics. 
СШ А) излучение индуцирую щ его лазера го р и ­
зонтальной поляризации проходит через меха­
нический  модулятор (прерыватель) 4 Часть энер­
гии  луча отводят пластинкой  5 на фотодиод ко н ­
троля м ощ ности б ти п а  Ф Д -7К . С игнал с ф отоди­
ода через усилитель Z осущ ествляю щ ий преоб­
разование силы тока  в напряж ение, подается на 
2-й  канал платы аналого-цифрового и циф роана­
логового преобразователя (АЦП-ЦАП) 8  установ­
ленной в компью тере типа  IBM  PC /AT 9 Для си н ­
хронизации системы детектирования с режимом 
работы модулятора часть энергии излучения и н ­
дуцирующего лазера отводят при помощи пластин­
ки  Ю на фотодиод синхронизации  I / .С игнал по­
ступает на блок синхронизации  12. Последний 
формирует синхроимпульс, совпадающий с момен­
том откры тия  прерывателя, которы й передается 
на плату АЦП-ЦАП компьютера. Этот импульс со­
ответствует началу образовані ія термолинзы в к ю ­
вете и служ ит сигналом начала нового цикла счи ­
ты вания данных. Управление прерывателем осу­
ществляется компьютером через плату АЦП-ЦАП 
8  и блок синхронизации 12. Луч индуцирую щ его 
лазера, сф окусированны й линзой  13 (фокусное 
расстояние 300 мм), проходит через плоскопарал­
лельную пластинку 14 (используется для тонкой 
ю стировки сведения лучей в кювете), призму Г>іа- 
на 15 и направляется в кю вету 16. Луч пробного
(зондирующ его) лазера через систему зеркал 17 и 
18 и ф окусирую щ ую  линзу 19 (фокусное расстоя­
ние 185 мм) попадает на призму Піана и. после от­
ражения в ней, в кювету. Дихроичное зеркало 20  
служ ит для предварительного разделения лучей 
индуцирую щ его и пробного лазеров и позволяет 
избавиться от дополнительной термолинзы, кото­
рая могла бы наводиться в сильно поглощающем
фильтре 2 1 из стекла ти па  К С -11. Луч He-Ne лазе­
ра. несущ ий инф ормацию о поглощ ении света об­
разцом. проходит через диаф рагму 22 (диаметр 2 
мм), находящ уюся на оптической оси системы, и 
попадает на фотодиод регистрации сигнала 23 
типа  Ф Д -7К . Сигнал с фотодиода, преобразован­
ны й  усилителем 24 подается на канал I платы 
АЦП-ЦДП компьютера.
Таблица 1
Экспериментальные параметры конфигурации двухлучевого термолинзового спектрометра
Индуцирующий лазер
Длина волны Хе ,нм 488,0
Фокусное расстояние фокусирующей линзы, мм 300
Конфокальное расстояние, мм 19,5
Мощность лазера в ячейке Ре ,мВт 40-180
Площадь поперечного сечения луча лазера в перетяжке с<>е0, мкм 60
Зондирующий лазер
Длина волны/ѵ  нм 632,8
Фокусное расстояние фокусирующей линзы, мм 185
Конфокальное расстояние, мм 3,1
Мощность лазера в ячейке. мВт 3
Площадь поперечного сечения луча лазера в перетяжке мкм 25
Другие параметры
Длина оптического пути при измерении жидких образцов, мм 10,1
Длина оптического пути при измерении стекол, мм 2
Расстояние между ячейкой и детектором, см 120
m (уравнение) 2.0
V (уравнение) 3,1
Частота прерывания, Гц 2.5
I Ізмерения термолинзового сигнала проводи­
ли в кварцевых кюветах с длиной оптического пути 
I см. Для спектроф отометрических измерений ис­
пользовали фотометр К Ф К -3  и спектрофотометр 
СФ -46. Для измерений на К Ф К -3  использовали 
кварцевые кю веты  с I = 1. 3 и 5 см. для измерений 
на СФ -46 — кварцевые кю веты  с I = 1 см.
О бр аботк а  р езул ьтатов . Термолпнзовые и з ­
мерения представляют собой последовательность 
циклов вкл ю чени я-вы клю чен ия  и ндуцирую щ е­
го лазера, даю щ ую  серию  сигналов, вы числен­
ны х из уравнения
в в^кл ^ыкл ( 1)
где І іыкі и / к7-  интенсивности  в центре зондирую ­
щего луча без терм олинзы  и при  развивш ейся 
термолинзе, соответственно. Пересчет сигнала q 
в оптическую  плотность А  осущ ествляется с и с ­
пользованием уравнения  [2 ,4):
, іс) /  2 m V  ' 2
в 58 И “  "zarctS \--------------?1 2 1 + 2
- 1. (2)
где V — расстояние между перетяж кой  зондиру­
ющего луча и кю ветой с образцом: т — соотнош е­
ние площадей поперечного сечения зондирующ е­
го и индуцирую щ его  лучей в образце. Величина 
аналитического  сигнала а терм олинзы  опреде­
ляется ка к
« = 2.303Е Р А  =ЕА (3)
где Е — фактор чувствительности терм ооптичес­
ки х  измерений (увеличение чувствительности по 
сравнению  с тр адиционной  спектроф отометри- 
ей): Р — мощ ность лазерного излучения, и нд у­
цирую щ его термолинзу, с длиной волны >ѵ; Л — 
оптическая  плотность. Теоретическое значение 
фактора увеличения чувствительности в исполь­
зуем ы х средах, но р м и р о в а н н о е  на л азер ную  
мощ ность, рассчиты вали ка к
dn/dT
k K
(4)
где с іп /с іТ — тем пературны й градиент показате­
ля преломления: /с— коэф ф ициент теплопровод­
ности среды. Э кспериментальное значение ф ак­
торов чувствительности  Е0 и Е определяли из 
у р а в н е н и я .
Рост тем пературы  в образце за счет терм ооп­
тического эффекта рассчитывали про уравнению
л т . 5* . (5)
4.1* V I 2  1 2  
где — частота прерывателя: tc— ха р а кте р и сти ­
ческое время развития  термолинзы :
' с - - 4 D
(6)
где (о{)ѵ — радиус индуцирую щ его луча в перетяж ­
ке: D — коэф ф ициент тем пературопроводности 
среды, a si(x) и  сі(х) представляют собой интегра- 
лы ф ун кци й  —sin( t ) / t  и -cos( f) / 1 от Xдо + X соответ­
ственно [4].
М етоди ки . Общая последовательность пробо- 
подготовки  при  термолинзовом детектировании  
заклю чается в следующем. Предварительно сме­
ш иваю т все ком поненты  реакционной смеси (кро­
ме окислителя). Начало реакции ф и кси рую т се­
кундомером  в момент прибавления первой к а п ­
ли окислителя  (бромат- или периодат-ионов) к 
реакционной  смеси. После того к а к  окислитель 
добавлен полностью , энергично перемеш иваю т 
раствор и а ккур а тн о  переливают содержимое в 
ф отометрическую  кювету, которую  устанавлива­
ю т в кю ветное отделение термолинзового с п е кт ­
рометра. И зм еряю т терм олинзовы й сигнал н а ­
чи ная  с 40 с после начала отсчета времени.
М етодика 1. Определение ванадия (V) в систе­
ме анплпн-бром ат. К  аликвоте  определяемого 
раствора, содержащ его ионы  ванадия (V). добав­
ляю т 0. 1 мл 5 М раствора СН .СООН. 0 . 1 мл 1.5 М 
раствора К 4Р;0_. 0 .25 мл 0.2 М раствора сульфата 
ани л ина  и 0 .08  мл 0.01 М раствора 8 -о ксихи но - 
лина или 0.2 мл 0 .0 125 М пирокатехина, доводят 
объем раствора до 4 .63 мл бидистиллированной 
водой, р а ство р  п е р е м е ш и в а ю т э н е р ги ч н ы м  
встряхиванием  пробирки , прибавляю т к нему
0.37  мл 0.4 М раствора К В гО , и изм еряю т терм о­
л инзовы й  си гнал  при >ѵ = 488.0  нм.
М етодика 2. Определение 8 -о ксихи но л и на  и 
пирокатехина  ка к  активаторов катал итической  
а кти вн о сти  ванадия (V) в системе анилин-бро- 
мат. К  аликвоте определяемого раствора добав­
ляю т 0.2 мл 1.25 10 e М (для определения 8 -о кси ­
хинолина) или 0.4 мл 1.25-1О45 М (для определения 
пирокатехина) раствора ванадия (V). добавляют
0.1 мл 5 М раствора С Н }СООН. 0.1 мл 1.5 М раство­
ра К 4Р,0_. 0.25 мл 0.2 М раствора сульфата анили ­
на. доводят объем раствора до 4,63 мл бидистил­
лированной водой, раствор перемешивают, прибав­
ляю т к  нему 0,37 мл 0.4 М раствора К В Ю 3и изме­
ряю т термолинзовый сигнал при  кс = 488.0 нм.
Методика 3. Одновременное определение резор­
цина и пирокатехина в системе анилин-бромат. К  
ал иквоте  определяемого раствора  добавляю т
0.6 мл 1.25 10 4 М раствора, содержащего ионы  
ванадия (V). 0.2 мл 5М раствора СН ,СООН. 0.2 мл 
1.5М раствора К 4Р.;0 7. доводят объем раствора до 
3.5 мл бидистиллированной водой, раствор пере­
мешивают. прибавляют 1.5 мл 0.4М  К В гО , и изме­
ряю т термолинзовый сигнал п р и /ѵ = 488.0 нм.
Методика 4. Исследование окисления фенолов 
периодат-ионами. В пробирку помещ ают 0.5 мл 
исследуемого раствора фенола (1*10 2 — 5 1 0  4 М для 
фенола, резорцина и о-крезола и 110  :і -  5 10 4 М 
для пирокатехина), доводят объем раствора до 
5.0 мл бидистиллированной водой, раствор пе­
ремешивают. прибавляю т к  нему 5.0 мл раствора
0.2 М перйодата натри я  и изм еряю т терм олин­
зовы й сигнал  при  >ѵ = 488 ,0  нм.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖ ДЕНИЕ
Спектроф отометрические исследования пока ­
зывают, что реакции  анилинов и фенолов с гало- 
генат-ионам и . в частности  окисление анилина  
бром ат-ионами [ 12] и фенолов периодат-ионами 
[17. 18]. характеризую тся  вы сокой чувствитель­
ностью и хорошей воспроизводимостью аналити ­
ческого ф отометрического определения. Эти ре­
а кц и и  использую т ка к  для термолинзового опре­
деления их ком понентов (катализаторов, а к т и ­
ваторов. исходны х реагентов) [5 -  7. 9 -  1 11. та к  и 
для определения ф и зи ко -хим и ческих  парам ет­
ров реакции [6. 7].
При переходе к  термолинзовым измерениям в 
этих и н д и ка то р н ы х  системах наблю даю тся но ­
вые явления, связанны е, прежде всего, с тем пе­
ратурны м и эффектами и сильной зависимостью  
термолинзового сигнала от терм ооптических ха ­
рактеристик среды: теплопроводности, плотнос­
ти, теплоемкости, показателя преломления и др. 
М ногие из н и х  м огут быть использованы  ка к  но ­
вые а н а л и ти ч е ски е  си гна л ы . И сследованны е 
индикаторны е системы, наблюдаемые эффекты 
и а н а л и т и ч е с к и е  с и гн а л ы  п р е д с та в л е н ы  в 
табл.2. а их взаимосвязь - на рис.2. М ожно выде­
л ить  тр и  группы  и сточни ков  аналитической  и н ­
формации: фотометрические (традиционны й на ­
клон начального участка  кинетической  кривой), 
терм ооптические (изменение терм ооптических 
ха р а кте р и сти к  среды, конвекц ион ны е  колеба­
ния. автоускорение коагуляции коллоидных про­
дуктов) и непосредственно зависящ ие от лазер­
ного излучения  (температурные эффекты и т.п.). 
В некоторых системах наблюдается лю минесцен­
ция продуктов. Необходимо понять, можно ли про-
гнозировать, контролировать или использовать численны х эффектов и возм ож ны х аналитичес-
эти  эффекты при  разработке новы х методов ана- к и х  прилож ениях более подробно,
лиза. Н иж е мы  остановим ся на каж дом  из пере-
Таблица 2
Эф ф екты , наблюдаемые при термолинзовом детектировании некоторых кинетических индикаторны х реакций 
окисления органических соединений галогенат-ионами (бромат-, перйодат-) и катализируемы х ванадием (V)
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Линейность начального + + + + + ±
участка кинетической tg« tg« tga tga tga tga
кривой
Образование коллоидного + + + _
раствора продуктов Е Е Е
реакции
Характер распределения Во всем объ­ Во всем объ­ 1.В зоне облучения Во всем объ­
коллоидных частиц еме образца еме образца 2 .В зоне образования еме образца
термолинзы
З.Во всем объеме образца
Осаждение коллоидных Слабое Слабое 1. Очень интенсивное
частиц на стенках кюветы 2. Интенсивное
3. Слабое Слабое -
Автоускорение коагуляции + _ + _
коллоидного раствора в tg|>, t tg|»
лазерном луче
Образование люминесци- - /люм
рующих продуктов реак­
ции
Характер колебаний Слабые, с Слабые, с Слабые, с Интенсивные, Слабые, с Интенсивные,
термолинзового сигнала растущим пе- растущим пе- растущим пе- с постоянным постоянным с растущим
риодом Тконв риодом Т _ риодом Т дав периодом Тконв периодом Тконвпериодом
Воспроизводимость + + + ± ± +
кинетических кривых
Примечание. Знак “±” означает, что эффект воспроизводим не строго.
Прежде всего, стоит рассмотреть нагрев сре­
ды за счет термолинзового эффекта. При выбран­
ном режиме работы термолинзового спектром ет­
ра (та б л .І) общ ий  рост тем пературы  реакции  
(уравнение) вследствие терм ооптических эффек­
тов составляет 0.050 ± 0 .0 0 1 К. то есть максималь­
ны й  рост скорости  реакций  за счет нагрева ла­
зерны м  лучом составляет 0 ,03 -  0 .09  %. И ны м и 
словами, прямое воздействие терм олинзового  
эф ф екта в рассм атриваем ы х усл ови ях  м ож ет
бы ть п р и зна но  незначим ы м . О тметим , что  про­
блема тем пературного  воздействия терм олинзы  
на протекание  реакции  и возм ож ность прям ого 
те рм ооптиче ского  м они то рин га  ки н е ти ч е ски х
изм ерений весьма интересна, и в последнее вре­
мя появляю тся работы, направленны е на ее ре­
шение [19). О днако в рам ках данной  работы мы 
на ней останавливаться не будем.
ИСТОЧНИКИ АНАЛИТИЧЕСКОГО СИГНАЛА 
В КИНЕТИЧЕСКОЙ ТЕРМОЛИНЗОВОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
ПРЯМОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ
ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ ТЕРМООПТИЧЕСКИЕ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
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ПРОДУКТОВ
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'  НАЧАЛЬНЫЙ ' ' ИЗМЕНЕНИЕ '  КОНВЕКЦИОННЫЕ
ЛИНЕЙНЫЙ УЧАСТОК ТЕРМООПТИЧЕСКИХ КОЛЕБАНИЯ
КИНЕТИЧЕСКОЙ СВОЙСТВ СРЕДЫ СИГНАЛА
V КРИВОЙ ) V J \
tg а Е Т СПЕКТР ЧАСТОТ'ком е КОЛЕБАНИЙ tg /;
ФИКСИРУЕМЫЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ СИГНАЛЫ
Рис.2. Классификация аналитических сигналов при термолинзовом детектировании
Из ф отометрических источников  аналитичес­
кой  инф орм ации , ка к  и в традиционной  спект- 
роф отом етрии. для определения ком понентов  
реакции м ож но  использовать наклон начально­
го участка  ки н е ти че ско й  кривой  (tga) (рис.З).
Рис.З. Зависимости термолинзового сигнала от времени 
для окисления 1 10-2 М анилина бромат-ионами (3* 10 2 М) в 
присутствии ванадия (V) (4 10-7 М); Ав = 488.0 нм. мощность 
индуцирующего излучения 80 мВт
Данны е по определению ванадия (V) (.методи­
ка 1). 8 -оксихинолина и пирокатехина ка к  его а к ­
тиваторов (методі іка  2) по реакцииокислені ія ани ­
лина бромат-ионами представлены в табл.3. Рост 
чувствительности по сравнению  со спектрофото- 
метрией составляет около двух порядков [6 -  8). в 
то время ка к  теоретически прогнозируем ы й рост 
чувствительности  Е (уравнение (3)) в рассм атри­
ваемых условиях составляет всего 20. Это объяс­
няется тем. что в больш инстве исследуемых сис­
тем происходит образование коллоидных раство­
ров продуктов реакции (табл.2). что вызывает рост 
плотности  и увеличение тем пературного гради ­
ента показателя преломления d / i /с іГ и ум еньш е­
ние теплопроводности среды. Такое изменение 
терм ооптических ха р а кте р и сти к  среды зн а ч и ­
тельно увеличивает силу термолинзового эффек­
та (уравнение (4)). что приводит к  сущ ественно­
му вы и гр ы ш у в чувствительности  по сравнению  
с традиционной  спектроф отометрией. В частно­
сти . это позволило сн и зи ть  пределы обнаруж е­
ния  ванадия (V) в 110 раз [6].
Таким  образом, вместо тр а д и ц и о нн ы х  «фото­
метрических« терм олинзовы х изм ерений
= ЕА{с) .
где Е  = const, м ы  переходим к  случаю  
Щс) = Е(с)А(с) ,
(7)
(8)
где Е(с) представляет собой линейную  ф ункцию  
концентрации продуктов реакции, что в больш ин­
стве случаев справедливо для начального уч а ст­
ка  ки н е ти че ско й  кривой. И ны м и  словами, вос­
п р о и зв о д и м а я  л и н е й н а я  за в и с и м о с т ь  d E / d t  
представляет собой новы й а на л и ти ч е ски й  с и г ­
нал. П ри этом, если в рассмотренном  вы ш е слу­
чае определения ванадия (V) в системе а н и л и н - 
бромат вклад Е(с)в общ ий рост чувствительности 
оказы вается  зн ачител ьны м , но не главны м , в 
других  системах роль терм ооптической  чувстви ­
тельности становится определяющей.
Таблица 3
Метрологические характеристики определения компонентов исследуемых индикаторных реакций при термолинзо­
вом кинетическом детектировании (/. = 488,0 нм, мощность индуцирующего излучения 80 мВт)
Аналитический сигнал
Определяемый компонент tga tgl» т ^коне
(система) с ,mm’
моль/л
сн,
моль/л
S,. , % с ,mm’
моль/л
с ,н ’
моль/л
s , %Г 1 с ,mm’
моль/л
с ,ГПІГ:
моль/л
Ванадий (V)
(анилин, Вг03", 8-оксихинолин)
3 10-10 м о - 9 4 Не зависит
О)IОCNJ 2 10 10
Ванадий СV)
(анилин, ВЮ 3~, пирокатехин) п о -9 5 10 ' 9 3 Не зависит
8-Оксихинолин 
(анилин, ВЮ 3", ванадий (V)) М О ' 5 4 10' 5 7 5-10-6 2-10-5 12
Пирокатехин 
(анилин, В г03~, ванэдий(Ѵ)) 2 10 s 6 ю  -5 8 1 IO ' 5 4-10-5 13
1 i c  u i m j \v\
Пирокатехин* 
(анилин, В г03~) 
Анилин* 
(пирокатехин, Вг03~)
4-10 ' 5 8 -Ю '5 10 4-10-5 8-10-5 10
8 10 s 2 Ю -4 10
юIОЧ—00 2 10"4 10
Не определяли
Пирокатехин
3 10 s 
1 10^
7-10-5 
3-1 о-4
10
10
(резорцин, Вг03") 
Резорцин 
(пирокатехин, Вг03~)
Эффект отсутствует
J
* Одновременное определение компонентов реакций по tgc« и tg|»
В частности, при совместном определении ре­
зорцина и пирокатехина по реакции окисления 
бромат-ионами спектрофотометрические измере­
ния не позволяют определить резорцин, т. к. мо­
лярны й коэф ф ициент поглощения продуктов его 
реакции составляет менее 500 л /(м оль см). О дна­
ко термолинзовы е кин ети ческие  кривы е ха р а к ­
теризую тся хорошей воспроизводимостью, и пре­
дел обнаруж ения резорцина (в отсутствие п и р о ­
катехина) составляет 5 • 10 м оль/л . Расчеты п о ­
казываю т. что основной вклад в рост терм олин­
зовой чувствительности  вносит именно ф актор 
Щс): соотношение скоростей d E /d t  к  d A /d t  состав­
ляет 25 : 1. Таким образом, увеличение чувстви­
тельности ТЛС за счет изменения термооптичес­
ки х  свойств среды позволяет определять соедине­
ния. которые вообще не удается определить тр а ­
диционны м  спектроф отометрическим методом.
Очевидно, что возм ож но и дальнейшее видо­
изм енение эксперим ента , когда кин е ти че ско е  
уравнение (8) превращ ается в
іЦс) = АЕ(с) (9)
где А = const, и н ы м и  словами, когда продукты  
реакции  не поглощ аю тся на длине волны и нд у­
цирую щ его  излучения, а в процессе реакции  и з ­
м еняю тся только терм ооптические ха р а кте р и с ­
т и к и  среды. Ч увствительность терм олинзовы х 
изм ерений в этом случае обеспечивается добав­
лением и нертны х  поглощ аю щ их соединений. В 
этом случае возм ож но сущ ественно расш ири ть  
диапазон соединений, определяемых при  пом о­
щ и ки н е ти ч е ски х  измерений. Данное направле­
ние работы м ож ет бы ть предметом отдельного 
исследования.
Еще одно следствие значительного  влияния
коллоидны х свойств раствора на  чувствитель­
ность терм олинзовы х изм ерений заклю чается в 
возм ож ности  ф ундаментальны х исследований 
реакций. В частности , сравнительное исследо­
вание некаталитической  и катал и ти ческой  ре­
акц и й  окисления анилина  бромат-ионам и в к и с ­
лой среде с активатором  8 -оксихинолином  (ме­
тодика  2) показало, что  величины  Е  для не ка та ­
л итиче ской  и  катал итической  реакций  отлича­
ю тся в четыре раза (рис. 4). Спектроф отометр не 
различает эти х  случаев, а термолинзовая сп е кт ­
ром етрия м ож ет бы ть использована для иссле­
дования этого явления, которое, по всей вероят­
ности, связано с различны м  характером  образо­
вания  и  роста коллоидны х частиц  продуктов ре­
а кц и и  в ка та л и ти ч е ско й  и  н е ка та л и ти ч е ско й  
реакциях.
Рис.4. Зависимость отношения термооптического сигнала Е 
от времени для некаталитического окисления 1 -10-2 М 
анилина бромат-ионами (3-10-2 М) (кривая 1) и в присутствии 
ванадия(Ѵ) (4*1 О*7 М) и 8-оксихинолина (1-10~3 М) (кривая 2); 
Ае = 488,0 нм, мощность индуцирующего излучения 40 мВт
Однако образование тонкодисперсны х колло­
ид ны х растворов приводит к  значительно более 
сущ ественном у и зм енению  терм ооптического  
эксп е р и м е н та  по сравнени ю  с тр а д и ц и о н н о й  
спектроф отометрией, чем мы  рассм атривали до 
сих пор. Прежде всего, одной из основны х сл ож ­
ностей при  проведении термолинзового экспери­
мента является проблема учета конвекц ии , п о ­
скольку  она и грает роль серьезного м еш аю щ его 
ф актора, размы вая нагретую  лазерны м излуче­
нием часть образца и сн и ж а я  чувствительность 
определения [20]. В большинстве случаев конвек­
ционны е п о то ки  вы зы ваю т та кж е  синусоидаль­
ные колебания термолинзового сигнала  с а м п ­
литудой, зависящ ей  от оп ти ческо й  плотности
среды, и  периодом, зависящ им от свойств раство­
рителя (плотности, теплопроводности и  теплоем­
кости), что  сниж ает та кж е  и  воспроизводимость 
терм олинзовы х определений [2 ,4 ].
Однако в ки н ети ческих  термолинзовы х изме­
рениях конвекционны е колебания возможно ис­
пользовать ка к  и сто ч н и к  аналитической  инф ор­
м ации. Например, для системы анилин-бром ат 
конвекционны е  колебания им ею т переменны й 
период, линейно возрастающий во времени (рис. 5) 
вследствие постепенного изм енения терм оопти­
ческих  свойств среды, вы званного образовани­
ем коллоидного раствора продуктов окисления 
анилина. Исследования показали, что скорость 
роста периода конвекционны х колебаний зависит 
от концентрации восстановителя, катализатора и 
активатора. Предел обнаружения ванадия (V) по 
данному параметру составил 2 10~10 М, что совпа­
дает по порядку величины  с пределом обнаруже­
ния , рассчитанном у по tga (табл. 3).
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Рис.5. Кривые зависимости термолинзового сигнала от 
времени для некаталитического окисления 1-10 '2 М анилина 
бромат-ионами (3-10-2 М) (кривая 1) в присутствии 
ванадия (V) (4*10-7 М) (кривая 2) и в присутствии 
активаторов его каталитической активности (1*10_3 М) 
(кривая 3 -  8-оксихинолин, кривая 4 -  пирокатехин);
Ав = 488,0 нм, мощность индуцирующего излучения 40 мВт
В системе ф енолы -периодат наблю даю тся  
еще более сложны е эффекты, связанны е с к о н ­
векционны м и колебаниями термолинзового си г­
нала (табл.2). Для резорцина (рис.6, кривая  1) 
наблю даю тся  колебания с увели чи ваю щ и м ся  
периодом. На ки н е ти че ски х  кр и в ы х  для п и р о ка ­
техина  и  о-крезола (рис.6, кривы е 2 и  3 соответ­
ственно) наблюдаю тся конвекционны е  колеба­
н и я  с постоянны м  периодом, сильно различаю ­
щ им ся  для рассматриваемы х фенолов. И ны м и  
словами, п р и  терм олинзовом  д ете ктиро вании  
м ож н о  говорить  о ха р а кте р н ы х  эф ф ектах для
каж дого  из фенолов, которые м огут бы ть пред­
ставлены, например, в виде ф урье-спектров ко н ­
векционны х колебаний, тогда к а к  при  сп ектро ­
ф отометрических измерениях все фенолы нераз­
личим ы . Таким  образом, при  помощ и терм олин­
зовой спектрометрии оказывается возможным на 
качественн ом  уровне  р а зл и ч а ть  вещ ества со 
сходны ми хи м ически м и  свойствами, что может 
быть использовано при  разработке метода селек­
тивного  кинетического  определения.
Рис.6. Кинетические кривые окисления 1-10-2 М резорцина 
(кривая 1), 5-10^ М пирокатехина (кривая 2) и 5-10~3 М 
о-крезола (кривая 3) 0,1 М периодат-ионами при 
термолинзовом детектировании (Ав = 488.0 нм, мощность 
индуцирующего излучения 40 мВт)
О дним  и з наиболее и нте р е сны х  следствий  
терм олинзового эффекта является коагуляция  
коллоидны х растворов продуктов реакции  в об­
ласти развития термолинзы, что приводит к  зна ­
чительному изменению  терм ооптических ха р а к­
теристик среды. Это приводит к  увеличению  тер­
молинзового эффекта, что  в еще большей мере 
приводит к  ускорению  коагуляции, и вновь зн а ­
чительно усиливает термолинзовый эффект, и т.д. 
Таким  образом, имеет место эффект автоускоре­
н и я  коагуляции продуктов реакции  в лазерном 
луче, что является специф ическим  проявлением 
термолинзового эффекта в рассматриваемой и н ­
дикаторной  системе [5]. К а к  следствие ход к р и ­
вой зависим ости термолинзового сигнала через 
время t  начинает отклоняться от л инейной  за ­
висим ости  с tga  (рис. 3). В этих  условиях лазер­
ное излучение  непосредственно не влияет на 
протекание реакции  [5].
Кривую , соответствую щ ую  процессу коагуля­
ци и  коллоидного раствора продуктов реакции, 
м ож но аппроксим ировать линейной зависим ос­
тью  с углом наклона ß Еще одним параметром
кин е ти че ско й  кривой  является времят отклоне­
ни я  кин ети ческой  кр и в о й  от л инейности  tga с 
момента начала реакции  (рис.З). Э ксперим енты  
показали, что  величина t  обратно п ропор цио ­
нальна концентрациям  окислителя, восстанови­
теля и  катализатора (коэф ф ициенты корреляции 
0,96 и выше). Предел обнаруж ения  ванадия (V) 
по данном у парам етру составляет 2 - 10'9М. Х отя 
эта величина  уступает пределам обнаруж ения 
ванадия (V) по другим  парам етрам  терм олинзо­
вой кин ети ческой  кри в о й  (табл.2), м ы  считаем, 
что использование этой характеристики  перспек­
тивно, в частности , для одновременного опреде­
ления ком понентов систем ы  (см. ниже).
Исследования второго параметра (tgß) показа­
ли, что  его величина прям о пропорциональна  
концентрациям  органического восстановителя и 
активатора  и в диапазоне ко нцен траци й  п -10 '9 
— гг1 0 -7 М не зависит от ко н ц е н тр а ц и и  ка та л и ­
затора и окислителя. Соответствующие градуиро­
вочные зависимости характеризуются коэффици­
ентами корреляции не менее 0.96. М ы использо­
вали этот параметр для определения активаторов. 
Пределы обнаруж ения  составили  б -Ю ^ М  для 
8-оксихинолина и 1 • 10 5 М для пирокатехина, м и ­
нимальны е величины  srсоставляю т 0 ,12 и 0,13 
соответственно (табл.З). Пределы обнаружения и 
н и ж н и е  гр а н и ц ы  определяем ы х сод е р ж а ни й  
оказы ваю тся почти  в два раза ниж е, чем рассчи­
танны е  по начальны м  уч а стка м  ки н е ти ч е ски х  
кр и в ы х  [5]. Более н и зка я  воспроизводимость и з ­
мерений в данном случае объясняется линейной 
(а не экспоненциальной) аппроксим ацией экспе­
рим ентальной кривой  и отсутствием  учета к о н ­
векци он ны х колебаний.
Таким  образом, мы  имеем два парам етра к и ­
нетической кривой (tga и  tgß), которые могут быть 
использованы  в качестве ана л и ти ческих  си гн а ­
лов (с одинаковой чувствительностью ) для опре­
деления двух ком понентов смеси из одной про ­
бы. П ри  н е ка та л и ти че ско м  о кисл ен ии  смесей 
анил ина  и  пирокатехин а  бром ат-ионам и полу­
чено, что  данные парам етры  описы ваю тся урав­
нен ия м и
tga = к01 + >с„санил + /С2)СПИР0 , (10)
^ K 2+k, f ^ k 2f ^ k 3f ^ k 4f ^ k 5f ^ c ^ .  ( Н )
Решив систему двух уравнений  (10) и (11) о т ­
носительно двух неизвестных tga и tgß, можно оп­
ределить концентрации обоих компонентов. Пре­
делы обнаруж ения анил ина  и  пирокатехин а  со­
ставляю т 4*1О 5 и 8* 10-5 М, что всего вдвое уступа­
ет пределам обнаружения данны х соединений из 
индивидуальны х растворов.
Автоускорение коагуляции может быть исполь­
зовано та кж е  и для уто чнени я  м еханизма иссле­
дуемых реакций. В частности , пирокатехин  мо­
ж е т не то л ько  пр о яв л ять  а кти ви р ую щ е е  дей ­
ствие. но и окисляться бромат-ионам и непосред­
ственно. а 8 -оксихи но ли н  участвует в данной ре­
а кци и  только к а к  активатор  [2 1 -  23]. Из спектро­
ф о то м е тр и че ски х  и зм ерен ий , где сущ ествует 
только один аналитический  параметр tga. невоз­
можно дать то чн ы й  ответ, окисляется ли в рас­
см атриваем ы х условиях п ирокатехин  непосред­
ственно бром ат-ионам и. В случае же терм олин­
зовой спектром етрии , имея тр и  ана л и ти ческих  
сигнала tga, tgß и т. м ож но сделать более сущ е­
ственны е заклю чения , а именно: в случае п и р о ­
катехи на  не только  увеличивается накл он  н а ­
чальных участков (tga). но уменьшается время об­
разования коллоидного раствора (т) и увели чи ­
вается угол наклона кривы х , соответствую щ их 
процессу автоускорения коагуляции (tgß). что го ­
ворит об увеличении  сум м арной концентраци и  
восстановителя. Все три  фактора в совокупности 
позволяю т с большей достоверностью  считать, 
что в этих условиях (с1МПІ= М 0 2М .сВі1), = 3 10"2 М. 
сѵ = 4-10 7 М) пирокатехин  непосредственно о ки с ­
ляется бром ат-ионам и.
Величина tgß зависит от м ощ ности  лазерного 
излучения. При малых значениях (менее 40 мВт) 
ее не хватает для значим ого  влияния на процесс 
коагуляции продуктов реакции, и отклонения  от 
линейной  зависим ости  tga нет. При увеличении 
мощ ности излучения (40-60 мВт) коагуляция кол­
лоидного раствора на чи н а е т происходить, но 
конвекционны е процессы вызывают постоянны й 
отток образовавш егося коллоидного раствора, и 
автоускоренпя коагуляции не происходит. Н ако­
нец. начи ная  с м ощ ности  индуцирую щ его  излу­
чения около 60 м Вт скорость образования колло­
идного раствора начинает превосходить скорость 
оттока  частиц  в лазерном луче, что приводит к 
автоуекоренпю  процесса коагуляции и резком у 
росту сигнала. М ожно показать, что зависим ос­
ти  ка к  1 Д . та к  и tgß от м ощ ности  инд уци рую щ е­
го излучения  им ею т экспоненциальны й  ха р а к ­
тер. И ны м и словами, условия проведения термо­
оптических измерений сущ ественно сказы ваю т­
ся на характере ки н е ти ч е с ки х  кр и в ы х  за счет 
различного действия на параметры  кривой :
tg,(~ А(с)Е0(с)Р. (12)
tgß ~ А(с)Е0(с)еР. (13)
Т аким  образом, варьирование м ощ ности  и з ­
лучения оказы вается достаточно то н ки м  и н с т ­
рументом управления терм ооптическим  к и н е ти ­
ческим  эксперим ентом  по сравнению  с изм ене­
нием состава реакционной среды. Это может быть 
использовано для более точного определения и н ­
дивидуальны х ком понентов. В качестве прим е­
ра продолжим  рассм отренны й выш е пример о 
двоякой роли пирокатехина  в системе а н и л и н - 
бромат. Эксперименты  показывают, что одинако­
вые значения  tgß для катал итической  реакции 
(с,н..л = М О -2 М. cBli)j = 3 -10~2 М, Су = 4 ‘ 10~7 М) дости­
гаются при мощности лазерного излучения 40 мВт 
при  активирую щ ем  действии 1 10"л М пирокате­
хина , 65 м Вт -  при  1 1 0  ;* М 8 -о ксихи но ли на  и 
80 м Вт в отсутствие активаторов. Это означает, 
что в д анны х условиях достигаю тся равные зн а ­
чени я  произведения м ощ ности  и зл учени я  на 
с корость  образования  п род уктов  PT;i*dc„pol/ d t  
М ожно оценить соотношение концентраций про­
дуктов  реакции в этих трех случаях, которое со­
ставляет 4 : 1.5 : 1. Эта пропорция показывает, 
что если увеличение концен траци и  продуктов в 
случае 8 -о кси хи н о л и н а  хорош о соответствует 
прогнозируемому увеличению  скорости реакции 
за счет его активирую щ его  действия на ионы  к а ­
тализатора. то в случае п ирокатехина  налицо 
увеличение суммарной скорости  реакции из-за 
большего количества органического восстанови­
теля. Таким  образом, вывод о непосредственном 
окисл ении  п ирокатехин а  бром ат-ионам и  под­
тверждается.
До сих пор речь шла только о термолинзовом 
эффекте и его следствиях, однако он может со­
провождаться и другим и явлениями, в частности 
рассеянием лазерного излучения в случае обра­
зования грубодисперсны х систем продуктов ре­
а кц и и . что наблюдается при вы соких ко н ц е н т­
рациях реагирую щ их ком понентов. В этом слу­
чае уравнение (8) трансф ормируется в
й(с) = 2,303Е0(с)РтпА(с) . (14)
где РТ1 — эф ф ективная мощ ность лазерного и з ­
лучения (то есть доля лазерного излучения, не­
посредственно индуцирую щ его термолинзу). По­
скольку значение аналитического сигнала О пря ­
мо пропорционально произведению  концен тра ­
ции  фотометрпруемых продуктов реакции на эф­
ф ективную  м ощ ность индуцирую щ его  лазерно­
го излучения, то с ростом концентраци и  рассеи­
ваю щ их частиц  терм олинзовы й сигнал E(fA уве­
личивается. но повышается такж е  и светорассея­
ние. что уменьшает эффективную мощность лазер­
ного излучения. С другой стороны, зависимость 
dPjr]/d t  представляет собой еще оди іі (турбидимет- 
рический) сигнал, который может быть учтен (или 
использован) при помощ и известного уравнения
lg(PT„/P e) = K 'c ld 3l(d *  + а к А) (15)
где К 1 и а —  константы , зависящ ие от свойств и 
природы суспензии; I — толщ ина поглощающего 
слоя; d — средний диаметр частиц суспензии [24].
Однако и  в этом случае ситуация в терм оопти­
ческих экспериментах отличается от фотометри­
ческого эксперимента, где неф елометрический и 
ф о то м е тр и ч е ски й  си гн а л ы  н е за в и си м ы , п о ­
скольку  скорости  роста и  образования частиц  
суспензий значительно сказываю тся на чувстви­
тельности терм олинзовы х изм ерений Е.
Н априм ер, для н е ка та л и ти ч е ско й  р е а кц и и  
окисления анилина  бром ат-ионам и происходит 
спад с Е  = 20 до 15 на фоне ко н в е кц и о н н ы х  коле­
б аний  (рис.4). Для ка та л и ти ч е ско й  ре а кц и и  с 
активатором  п и р окатехин ом  (рис.4) значение 
этого отнош ения в начале реакции примерно рав­
но 5, затем наблюдается л инейны й  спад до Е  = 2 
за 15 мин. В случае использования 8 -оксихино - 
лина ка к  активатора  катал итической  а кти вн о с ­
ти  ванадия (V) значение Е = 30 п р а кти че ски  не 
меняется в ходе реакции. Наиболее интересен тот 
факт, что для каталитической  реакции  в п р и сут­
ствии  пирокатехина  (кривая  2) величина Е м но ­
го меньше значения  для некаталитической  ре­
а кц и и  Е = 20 и  она снижается в ходе реакции. Это 
означает, что терм ооптический  сигнал Еявляет- 
ся ф ункцией к а к  свойств коллоидной системы  
(число и размер частиц), та к  и эффективной мощ ­
ности  лазерного излучения. В зависим ости  от 
природы  активатора  в ходе реакции  преоблада­
ет увеличение концен траци и  коллоидны х про ­
дуктов и рост Е  (8-оксихинолин) или уменьш ение 
эф ф ективной м ощ ности  за счет светорассеяния 
(пирокатехин), и  результирующ ая кривая  зави ­
симости термолинзового сигнала О (рис.7) о ка ­
зывается выш е или ни ж е  кривой  для реакции  в 
отсутствие активаторов.
А налогичны е эффекты обнаружены  и  для си ­
стемы фенолы-периодат. П ри этом для о-крезо- 
ла и пирокатехина  величина терм ооптического 
сигнала Е в  начале изм ерений соответствует те ­
оретическому, в то  время к а к  для фенола она 
выше за счет быстрого образования коллоидного 
раствора, а для резорцина — ниж е. Интересно 
отметить, что воздействие температурного эф­
ф екта на п и р о ка те хи н  (наиболее реа кц и о нн о ­
способный из исследованных фенолов в данной 
реакции) оказывается м иним альны м .
К  сожалению, в описы ваем ы х эксперим ентах 
пока  не удалось получить количественны х д ан­
ны х из-за наложения двух противоположны х эф­
фектов — роста фотометрического и падения тер­
мооптического сигнала. Это м ожет быть предме­
то м  д а л ь н е й ш и х  и ссл е д о ва ни й . Кром е  то го , 
принципиально возможно использование термо­
линзового спектрометра для одновременных тер­
м ооптических (Е, А) и  неф елометрических (а не 
турбодим етрических) изм ерений (за счет уста ­
новки  второго детектора), что  м ож ет сущ ествен­
но увеличить точность  учета светорассеяния и 
р а сш и р е н и я  в о зм о ж н о сти  ко м б и н и р о в а н н ы х  
терм олинзовы х изм ерений.
Рис.7. Кривые зависимости термолинзового сигнала от 
времени для окисления 1-10-2 М анилина бромат-ионами 
(3 10-2 М) в присутствии ванадия (V) (4-10-7 М) в отсутствие 
8-оксихинолина (кривая 1) и в его присутствии на уровне 
1-1 СИ М (кривая 2) и 1-10 3 М (кривая 3); Ав = 488,0 нм, 
мощность индуцирующего излучения 40 мВт
Здесь же, на наш  взгляд, сто ит остановиться, 
хотя  и  менее подробно, еще на одном п отен ци ­
альном сочетании методов. Найдено, что  о ки с ­
ление смесей пирокатехина  и резорцина бромат- 
ионами сопровождается образованием люминес- 
цирую щ их продуктов. При этом спектр  лю м инес­
ценции зависит от соотнош ения пирокатехина и 
резорцина: в данном  случае окисление и н д и ви ­
дуальны х веществ не приводит к  образованию  
лю м инесцирую щ их продуктов. Д анны е явления 
наблюдались, по-видимому, впервые (в литерату­
ре описан метод определения резорцина по его 
окислению  в п рисутствии  пирокатехина , осно­
ванны й  на образовании окраш енного  продукта  
окисления обоих фенолов, однако уп ом ин ани я  о 
л ю м ин есци рую щ их и  коллоидны х растворов в 
этом случае нет [25]). В данном  случае уравне­
ние (8) вы глядит следующ им образом:
т  = Ѵ-ѵ)Е(сА, (16)
где ф— квантовы й  выход лю м инесценции. К а к  и 
в предыдущем случае, в системе есть тр и  си гн а ­
ла. которы е м огут бы ть использованы  для одно­
временного определения ком понентов системы. 
Д остигнуты е пределы обнаружения резорцина и 
п и р о ка те х и н а  р авны  соответственно  3 1 0  5 и 
1 10 "4 М. А н а л о ги чн о  преды дущ ему случаю  за 
счет установки  второго детектора возм ож но и с ­
пользование прибора для ком бинированны х тер­
м олинзовы х и ф луорим етрических измерений.
ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ
Таким  образом, в термолинзовых эксперим ен­
тах проявляю тся различны е эффекты (коагуля­
ция коллоидны х растворов, рассеяние света и 
т.п.), которы е м ож но  использовать к а к  и сто ч н и ­
ки  новых сигналов, дополняю щ их традиционны е 
ф отом етрические изм ерения. В результате тер ­
молинзовая спектром етрия предоставляет сущ е­
ственно больш ий объем инф ормации, чем сп ект­
роф отометрические кин ети ческие  кривы е, что 
позволяет одновременно повы сить чувствитель­
ность определения и расш ирить диапазон задач, 
решаемых кин ети ческим и  методами. Сочетание 
терм олинзовой спектром етрии  и ки н е ти ч е ски х
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